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摘　要：金属纳米结构的表面等离激元共振效应能够显著提高金属对光的吸收。表面等离激元效应在金属表
面产生增强电场的同时，产生大量的热和高于费米能级的热电子。这些效应可以极大的提高表面化学反应速
率，甚至提高选择性，实现传统方法难以实现的反应。本文回顾了表面等离激元辅助反应中各种效应（包括光
电场、热和热电子）对反应的作用，总结了高效表面等离激元辅助反应的原则。等离激元增强拉曼光谱由于具
有既能通过表面等离激元引发反应，又能通过光谱观测反应的特点，因此在表征等离激元辅助反应方面具有
独特的优势。最后从原位表征、界面调控和多外场协同等方面提出了展望。
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１　引言
化学反应是人类创造新物质和获取（转化）能
量的最重要的途径之一。如何从化学反应中更为
高效和可持续地制造物质和获得能量是目前能
源、材料和催化等领域面临的关键问题。化学反
应过程涉及化学键的断裂和生成，需要克服一定
的活化能。因此若要调控或改变化学反应的效率
或者选择性就必须通过降低活化能或改变反应路
径的方式来实现。例如，人们可以通过改变温度
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来提高化学反应速率；而光、电等外场可以有效调
控电子能量，从而通过在不同能级的电子注入来
实现化学反应选择性的调控。尤其近年来，人们
发现光、表面等离激元共振（Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｐｌａｓｍｏｎ　Ｒｅｓ－
ｏｎａｎｃｅ，ＳＰＲ）、电化学和力等外场不但可以加速反
应过程，改变反应历程和机理，还可以实现一些在
常规条件下无法发生的反应，也可以联合多个外
场协同作用，利用不同过程与外场相互作用的不
同，选择合适的外场来调控反应，从而可能进一步
提高反应效率和选择性。
在诸多外场中，ＳＰＲ效应可以高效地捕获光，
并通过后续的系列效应，在纳米材料表面纳米尺
度的限域区间促进反应。近年来ＳＰＲ被用于调控
表面反应，特别使得一些常规条件下难以发生甚
至不可能发生的化学反应得以实现，已形成一个
ＳＰＲ辅助化学反应的重要前沿研究领域。本文将
重点介绍ＳＰＲ对化学反应的作用。金属纳米结构
中的自由电子在光的激发下可以发生集体振荡。
当自由电子振荡频率与入射光频率一致时，就会
极大增强金属纳米结构对光的吸收，其吸收截面
会远大于其几何面积。与此同时，自由电子在金
属纳米结构表面的瞬时富集形成高的自由电荷密
度，从而导致强的表面电场。这种增强的光电场
被广泛应用于表面光谱检测。等离激元激发后一
般的弛豫过程如图１所示，等离激元在金属内部诱
导的电场对导带的电子造成了随时间变化的微
扰，使得等离激元的能量有较大的几率转移给电
子，从而使得电子更倾向于从占据态跃迁到非占
据态。这个过程被称之为朗道阻尼过程，其发生
的时间尺度在１～１００ｆｓ（图１ｂ）。由朗道阻尼过
程引发跃迁的电子，如果其能量高于体系环境温
度下热平衡电子的能量，被称为热电子。热电子
的能量分布以及其与低能电子的比例取决于等离
激元的能量、模式的对称性、纳米结构的大小、以
及金属本身的电子结构和态密度。热电子随后可
能以光子的形式往外辐射，或经历电子－电子散射
通过热量的方式将能量耗散，使得体系能量降低，
趋向于费米－狄拉克分布。而这些低能电子的速度
也随之降低，导致其与声子的作用程度越来越强，
使电子能量进一步损耗，并以热量的方式转移到
金属的晶格当中。上述电子－电子散射和电子－声
子散射发生的时间尺度在１００ｆｓ～１ｐｓ（图１ｃ）。
在之后的１００ｐｓ～１０ｎｓ的时间内，热载流子产生
的热量与环境进行热交换，从而达到最终的热平
衡状态（图１ｄ）［１－２］。
　　从以上的描述可以看到，金属纳米结构由于
ＳＰＲ效应而对光表现出强的吸收能力，可以极大
提高其对光的利用效率。而从金属光辅助或催化
表面化学反应的角度，ＳＰＲ效应具有以下独特的
优势（如图２）：第一，ＳＰＲ导致的增强电场局域在
表面（近场），因此可以显著加速和提高表面上电
子－空穴对的产生（图２ｂ和２ｅ）。因此一方面在空
间上有利于电子空穴对与表面吸附分子的作用，
另一方面可以避免本体的电子－空穴复合；第二，
ＳＰＲ效应弛豫过程中产生大量的热量可以有效提
高金属表面的温度，可以加速表面反应（图２ａ和
２ｄ）；第三，朗道阻尼过程所产生的热载流子可以
转移到金属表面吸附分子的非占据轨道，引发化
学反应或者表面脱附（图２ｃ和２ｆ）［１－７］。ＳＰＲ用来
调控和影响反应的工作可追溯到２０００年初。在
ＴｉＯ２／Ａｕ半导体－金属复合物上，利用等离激元金
属纳米结构的局域表面等离激元共振（ＬＳＰＲ）效
应促进界面电荷转移过程，从而降低光生热空穴
转移至界面氧化还原对的过电位来提高半导体光
化学和光催化反应活性［８］。之后在２００８年出现第
一篇关于利用非光活性的绝缘体基底上负载等离
激元金属纳米结构复合材料来实现低光强可见光
下促进甲醛转化为ＣＯ２ 的光催化氧化反应的报
道。这说明Ａｕ纳米粒子本身可以有助于催化反
应发生，这与传统的半导体－金属复合光催化剂的
机制截然不同［９］。而“ｐｌａｓｍｏｎｉｃ　ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ”
术语源自Ａｗａｚｕ等在２００８年发表的工作，他们发
现光照Ａｇ纳米粒子可以显著提高亚甲基蓝催化
降解效率［１０］。之后出现越来越多的等离激元调控
化学反应的研究报道，这些工作都表明：ＬＳＰＲ可
以极大增强光化学反应速率或者调控光催化反应
的选择性。本文首先介绍由ＳＰＲ产生的各种效
应，包括近场的电场增强、热和高能热电子对表面
化学过程的影响，接着阐述借助ＳＰＲ得到增强的
相关光学过程，特别是拉曼散射过程在观察和理
解ＳＰＲ辅助反应过程中发挥的作用。
２　近场电场增强
金属纳米结构因ＳＰＲ效应在表面形成增强的
电场，较大程度地提高了其表面的光子密度。
Ａｗａｚｕ等人在惰性的二氧化硅覆盖的Ａｇ纳米颗
粒表面制备 ＴｉＯ２ 薄膜［１０］，如图３（ａ），发现由于
Ａｇ纳米颗粒的ＳＰＲ效应增强了整个体系在近紫
外的吸收，并且其增强的电场可有效地提高ＴｉＯ２
光分解其表面吸附的亚甲蓝的效率。当ＳｉＯ２ 的厚
度从２０ｎｍ 降低到５ｎｍ 时，光解效率进一步提
高。但如果只有ＴｉＯ２ 而没有 Ａｇ纳米粒子，则光
解效果微弱，证明了 Ａｇ纳米粒子ＳＰＲ效应对染
料光解过程具有促进作用。ＳｉＯ２ 层不仅保护Ａｇ
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图１　表面等离激元生成热电子的驰豫过程
（ａ）光照在贵金属纳米粒子激发ＳＰＲ效应及其引起光电场的重新分布；（ｂ）费米能级以下的电子跃迁至高能级态，产生热电子
空穴对。（ｃ）热电子与费米能级的电子和声子相互作用而发生能量弛豫，趋向于费米－狄拉克分布；（ｄ）在热载流子产生的热量
与环境进行热交换［１］
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ　ｄｙｎａｍｉｃｓ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｐｌａｓｍｏｎ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｈｏｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ
（ａ）ＳＰＲ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａ　ｎｏｂｌｅ　ｍｅｔａｌ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｂｙ　ｌｉｇｈｔ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｅｄ　ｒｅ－ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｆｉｅｌｄ；（ｂ）Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅ－
ｌｅｃｔｒｏｎｓ　ｆｒｏｍ　Ｆｅｒｍｉ　ｌｅｖｅｌ　ｔｏ　ｈｉｇｈ－ｅｎｅｒｇｙ　ｓｔａｔｅ，ｆｏｒｍｉｎｇ　ｈｏｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ－ｈｏｌｅ　ｐａｉｒｓ；（ｃ）Ｈｏｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ　ｓｃａｔｔｅｒ　ｗｉｔｈ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ　ａｎｄ　ｐｈｏ－
ｎｏｎｓ　ａｔ　ｔｈｅ　Ｆｅｒｍｉ　ｌｅｖｅｌ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ　ｉｎ　ａ　Ｆｅｒｍｉ－Ｄｉｒａｃ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ；（ｄ）Ｈｅａｔ　ｉｓ　ｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
图２　表面等离激元导致的各种效应与表面物种的作用［４］
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｐｌａｙ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｐｌａｓｍｏｎ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｅｆｆｅｃｔｓ　ａｎｄ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｐｅｃｉｅｓ［４］
粒子不被氧化破坏，同时也阻断了 Ａｇ与ＴｉＯ２ 和
亚甲蓝分子的化学作用以及电子转移。Ｍｉｓａｗａ
等人在Ａｕ纳米块纳米阵列上（间隔６ｎｍ）涂覆
ＳＵ－８光刻胶，此胶在波长小于３６０～４００ｎｍ的紫
外区才能发生光聚合。得益于 Ａｕ纳米结构ＳＰＲ
效应产生的增强电场，即使用汞灯（用滤波片选用
６００～１０００ｎｍ波长的光）或中心波长为８００ｎｍ的
飞秒激光的光照射，纳米间隙中也可以发生非线
性的双光子吸收，使ＳＵ－８胶发生光聚合［１１］。因
此，ＳＰＲ增强的电场本质上能够增强表面上所有
与电场强度相关的光学过程。这一作用一般对于
表面光过程的促进作用并没有材料和分子的选
择性。
３　ＳＰＲ热效应
另外一种普遍的物理效应就是ＳＰＲ电子在弛
豫过程中产生的热效应。这种热效应已经被广泛
的应用于生物成像和热疗等领域。表面温度的升
高可以有效提高表面的反应速率。与传统的半导
体光催化不同，基于金属ＳＰＲ的光催化其效率会
随着温度的升高而提高，而半导体光催化效率则
由于温度升高加速了电子与空穴的复合，从而会
随着温度的升高而下降。ＳＰＲ效应可以对金属表
面实现纳米限域空间的加热，避免了传统的热催
化对整个反应容器进行加热而需要大量的热量，
有利于反应器的小型化。Ｎｏｒｄｌａｎｄｅｒ和 Ｈａｌａｓ等
人发现 Ａｕ纳米壳层和 Ａｕ纳米粒子在太阳光的
照射下，由于ＳＰＲ的热效应能够直接在其表面产
生蒸汽，形成纳米级气泡，从而可以产生水蒸气实
现蒸馏［１２］。Ｂｏｙｄ等人在微流控的孔道中覆盖Ａｕ
纳米粒子，并通入水与乙醇的混合溶液。在５３２
ｎｍ激光的激发下，观察到由于 Ａｕ纳米粒子ＳＰＲ
９９２
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热效应产生的气泡，如图３（ｂ）和（ｃ），并且检测到
ＣＯ２、ＣＯ和 Ｈ２ 等乙醇蒸汽催化重整的产物［１３］。
Ｙａｎ等人合成Ａｕ－Ｐｄ纳米复合结构在光照下实现
Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应，通过与Ａｕ－ＴｉＯｘ－Ｐｄ复合结构的
催化效率对比，证明了 Ａｕ－Ｐｄ复合结构对Ｓｕｚｕｋｉ
反应的催化是光催化和光热效应的共同作用［１４］。
热效应是ＳＰＲ在弛豫过程当中必然发生的过程，
因此热效应普遍存在于ＳＰＲ辅助反应过程中。
图３　增强电场和热效应对反应的影响
（ａ）ＴｉＯ２沉积在Ａｇ＠ＳｉＯ２纳米粒子上作为ＳＰＲ光催
化剂的横截面ＴＥＭ 表征图［１０］；（ｂ）ＳＰＲ热效应催化
乙醇反应产生ＣＯ２，ＣＯ，和 Ｈ２ 的示意图；（ｃ）利用金
纳米粒子热效应诱导乙醇分解并产生气泡的显微表征
图［１３］
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｎｈａｎｃｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｆｉｅｌｄ　ａｎｄ
ｈｅａｔ　ｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
（ａ）Ｔｈｅ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｒｏｓｓ　ｓｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ａｇ＠ＳｉＯ２
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｃｏａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　ＴｉＯ［１０］２ ；（ｂ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｕｓ－
ｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ２，ＣＯ，ａｎｄ　Ｈ２ｆｒｏｍ　ｅｔｈ－
ａｎｏｌ　ｃａｔａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　ＳＰＲ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｅｆｆｅｃｔ；（ｃ）Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ
ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｂｕｂｂｌｅｓ　ｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ　ｏｆ
ｅｔｈａｎｏｌ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉ－
ｃｌｅｓ［１３］
　　为深入理解ＳＰＲ的光效应和热效应对化学反
应的影响，就必须要合理的表征金属纳米结构表
面的温度以及热效应。从宏观上，由ＳＰＲ效应所
引起的加热效应与激发光的功率成线性关系。而
从Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式来看，反应速率与温度成指数变
化的关系。因此如果表面反应的速率与激发光的
强度成指数变化的关系，那么此过程就极有可能
是由ＳＰＲ的热效应引起的。除此之外，表面反应
速率随光强呈线性和超线性变化的关系也见诸于
很多的报道，此类变化关系都可以由电子驱动的
机理来理解。但此讨论已超过本文章的范畴，可
以参见文献［５，１５－１６］。由于热弛豫、热传导以及纳米
粒子表面造成的热势垒的存在，宏观的温度测定
方法很难精确的反映真实的金属纳米结构表面的
温度。最近，Ｆａｎｇ等人通过表面增强拉曼光谱
（ＳＥＲＳ）技术，实现Ａｕ＠Ｐｄ纳米粒子表面温度的
检测。先测得光照条件下的表面温度，然后在无
光照条件下测不同温度下ＰＡＴＰ分子的转化率。
发现在该反应中光热的贡献为９０％，而光生电子
的作用为１０％［１７］。目前报道的结果中由于金属纳
米粒子的材料、结构、尺寸，入射光的波长和功率
以及所涉及的化学反应都不同，还很难得出一个
普适的结论来描述ＳＰＲ热效应具体的贡献。
４　热电子效应
从原理上看，ＳＰＲ的热效应和宏观的加热对
化学反应过程的效果和作用是等同的。热辅助催
化反应依靠温度来影响不同反应路径的反应速率
和中间产物的吸附能，从而影响和控制化学反应
的选择性。但是各个基元步骤中所涉及到的活化
势垒和吸附能在本质上是随温度呈相同的变化趋
势的。因此通过热的作用很难实现调节其中某一
个基元步骤而不影响到其他步骤。故而通过加热
的方法来提高反应的选择性是非常有限的。而通
过高能热电子辅助或促进化学反应的途径可以有
效的改变反应路径，从而加快反应过程，提高反应
选择性，甚至实现无法在传统途径下（例如加热）
发生的化学反应。例如，Ｂｏｎｎ等人在超高真空环
境下将ＣＯ和 Ｏ原子吸附在Ｒｕ（０００１）表面。如
图４，由于ＣＯ的脱附能（０．８ｅＶ）小于原子Ｏ的活
化能（１．８ｅＶ），因此在加热的条件下会观察到大
量的ＣＯ脱附，而无法在表面将其氧化成ＣＯ２。当
用飞秒的红外激光激发时，Ｒｕ（０００１）表面吸收光
子后能够产生高能电子。这些高能电子转移到
Ｒｕ－Ｏ键空的反键轨道，从而活化Ｏ原子，将ＣＯ氧
化成ＣＯ［１８］２ 。这个经典例子说明高能电子可以有
效地改变表面过程的反应路径。
图４　加热与飞秒红外激光条件激发反应过程的对
比［１８］
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ
ｔｈｅｒｍａｌ　ａｎｄ　ｆｓ－ｌａｓｅｒ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓ［１８］
　　前面我们提到ＳＰＲ的弛豫过程可以通过朗道
阻尼过程产生高能电子。而ＳＰＲ效应可以有效提
升金属纳米结构在可见光区的吸收，因此金属纳
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米结构可以高效的利用光能来高选择性的促进表
面反应的发生。Ｌｉｎｉｃ等人利用低功率（２５０ｍＷ／
ｃｍ２，２～３倍太阳光强度）可见光（５９０ｎｍ）激发
Ａｇ纳米立方体，实现了乙烯环氧化生成环氧乙
烷１９。他们的结果表明在１６０度下，结合可见光激
发环氧乙烷的产率可以达到无光照条件２００度的
产率。通常温度每降低２５度，催化剂的寿命将延
长１０倍。由于乙烯环氧化在工业上重要的地位，
该工作也具有深远的影响。通过研究激发波长和
功率对催化效率的影响，可靠的证明这是ＳＰＲ引
发的过程。他们又通过同位素（１６　Ｏ／１８　Ｏ）的实验分
析ＳＰＲ弛豫产生的高能电子在催化反应中的贡
献。当ＳＰＲ产生的高能电子转移至氧气分子非占
据反键轨道，在表面形成瞬时负离子Ｏ－２ 吸附态，
如图５（ａ）和（ｂ）所示。由于键级的降低，Ｏ－Ｏ键偏
离平衡态，键长变大。因为电子在分子上的停留
时间是相同的，因此轻的同位素（１６　Ｏ）被更大程度
的加速。此后电子回到金属表面，氧分子弛豫回
电子基态。而由于１６　Ｏ－１６　Ｏ在电子转移过程中获得
了更多的能量，其更有可能克服势垒发生反应。
因此在最后的产物中较轻的同位素占的比例要
高，并且１６　Ｏ／１８　Ｏ要高于纯粹热引发的反应。在该
文章中，所测的光照条件下的同位素动力学效应
（１６　Ｏ与１８　Ｏ反应速率之比）为１．１９±０．０１，高于单
独热反应的１．０６±０．０２，证明了电子效应的存在。
基于ＳＰＲ效应产生的高能热电子，Ｎｏｒｄｌａｎｄｅｒ和
Ｈａｌａｓ在室温下利用负载在ＴｉＯ２ 上的Ａｕ纳米粒
子实现了氢气的光分解［２０］。在２．４１ Ｗ／ｃｍ２ 的
５４０～５５０ｎｍ可见光照射下在反应腔体中通入 Ｈ２
和Ｄ２，通过质谱检测到了 ＨＤ的产生。在光照条
件下 ＨＤ的产率为无光照条件下的６倍。虽然无
法获得纳米粒子表面的准确的温度，但是通过实
时检测整个反应腔体的温度，表明腔体的温度值
仅升高５度，作者认为在此情况下热效应几乎可以
忽略，而主要来自电子效应的贡献，如图５（ｃ）和
（ｄ）。作者在之后的工作中在ＳｉＯ２ 负载的金纳米
粒子上也观察到上述现象［２１］，排除了具有光响应
的ＴｉＯ２ 载体对反应的影响。
　　而ＳＰＲ效应产生的高能电子能够引发表面的
图５　表面等离激元生成热电子诱导表面反应的基本过程
（ａ）ＤＦＴ计算吸附态Ｏ２和Ｏ－２ 的势能面随Ｏ原子间距的变化以及ＳＰＲ热电子激发Ｏ２转变为Ｏ－２ ；（ｂ）为通过热效应诱导Ｏ２
解离的机理示意图［１９］；（ｃ）为Ａｕ纳米粒子的ＳＰＲ热电子催化氢气解离的示意图；（ｄ）为光激发Ａｕ的费米电子跃迁，形成热电
子以及热电子转移至能量匹配的 Ｈ２反键轨道的示意图［２０］
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎｉｔｉａｔｅｄ　ｂｙ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｐｌａｓｍｏｎ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｈｏｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ
（ａ）Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｅｎｅｒｇｙ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　Ｏ２ａｎｄ　Ｏ－２ ｖａｒｉｅｄ　ｗｉｔｈ　Ｏ－Ｏ　ｄｉｓｔａｎｃｅ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　ＤＦＴ．Ｏ２ｃａｎ　ｂｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄ　ｔｏ　Ｏ－２ ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ
ＳＰＲ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｈｏｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ；（ｂ）Ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ［１９］；（ｃ）Ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　Ｈ２ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ　ｃａｔａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　ＳＰＲ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｈｏｔ　ｅ－
ｌｅｃｔｒｏｎｓ　ｏｆ　Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；（ｄ）Ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｏｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｔｏ　ｍａｔｃｈｅｄ　ａｎｔｉ－ｂｏｎｄｉｎｇ　ｏｒ－
ｂｉｔａｌｓ　ｏｆ　Ｈ２［２０］
化学反应与多个因素相关：第一，高能电子转移到
分子的几率。第二，电子转移给分子形成瞬态阴
离子，然后电子弛豫损失部分能量后回到金属，而
分子则被活化。该过程与分子基态的态密度、瞬
态阴离子的势能面、高能热电子与非占据轨道的
能量匹配程度和温度等都紧密相关。第三，分子
发生化学反应需要克服的能垒。该过程取决于反
应的活化能和体系的温度。从上面的三个因素来
看，后两者与分子本身的电子性质和化学性质有
关。因此要进一步提高ＳＰＲ的电子效应对表面化
学反应的促进作用很大程度上依赖于如何提高电
子转移到分子的几率。Ｚｈｕ等人发现，对具有不同
还原电势的反应物，需要用相应波长或更短波长
的光来激发等离激元才能发生反应［２２］。如吸附在
负载了金纳米粒子的ＣｅＯ２ 上的偶氮苯，乙酰苯和
氧化苯乙烯的还原电势分别为－１．１ｅＶ，－１．９ｅＶ
和－２．４ｅＶ。如图６所示，当用长通滤光片滤除短
于４００ｎｍ的光时，三者都可以被还原。而当滤除
短于５５０ｎｍ的光后，偶氮苯和乙酰苯还能被还原
但产率下降，而氧化苯乙烯未发生反应。当滤除
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短于６００ｎｍ的光后，只能还原偶氮苯，而乙酰苯
和氧化苯乙烯都不能发生反应。因此热电子与反
应物分子的非占据轨道的能量匹配决定了电子能
否发生转移而触发反应，而热电子的能量高低在
很大程度上取决于激发光的能量。
图６　不同还原电势的反应物与其催化反应所需的激
发光波长的关系。红、蓝和绿线分别对应激发
光波长４２０ｎｍ、５５０ｎｍ和６００ｎｍ［２２］
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅａｃｔａｎｔｓ　ａｎｄ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｗａｖｅ－
ｌｅｎｇｔｈｓ　ｔｈａｔ　ａｒｅ　ｒｅｑｕｉｒｅｄ　ｔｏ　ｉｎｉｔｉａｔｅ　ｔｈｅ　ｒｅａｃ－
ｔｉｏｎｓ［２２］
　　为提高ＳＰＲ引发的高能电子的转移效率，还
可以从其本身的产生和转移方式来考虑。总结起
来目前有如下思路来解决：第一，提高有效高能热
电子的产生效率。在之前我们提到，高能电子主
要是ＳＰＲ以非辐射的方式弛豫时通过朗道阻尼过
程来产生，因此形成高能电子的数目完全跟随金
属纳米结构的吸收光谱。因此朗道阻尼过程与金
属介电常数的虚部紧密相关。如果可以优化和设
计金属纳米结构，使其ＳＰＲ的暗模式与介电常数
虚部大的位置重合，则能够产生更多的高能电子。
另外有效的高能电子的数目与寿命也受到金属纳
米粒子的尺寸的影响。Ｎｏｒｄｌａｎｄｅｒ等人通过理论
模拟发现大的Ａｇ纳米粒子（２５ｎｍ）可以产生更多
的热载流子［２３］，但是分布在费米面附近，不能形成
有效的高能载流子；而小的纳米粒子（１０～１５ｎｍ）
虽然产生的热载流子要少于大粒子，但是其能量
分布在高于费米面的能级，因此有效的高能热载
流子要更多。第二，延长高能电子的寿命。由于
电子－电子散射和电子－声子散射作用的存在，高能
电子在转移至分子之前就有可能与其他电子和声
子作用而将能量弛豫。因此延长高能电子的寿命
也可以有效的提高转移效率。由于金属纳米粒子
本身的 ＬＳＰＲ的损耗较大，半峰宽较宽，寿命较
短。目前主要的方式是制备金属／金属氧化物（或
半导体）结，ＳＰＲ产生的高能电子将越过肖特基势
垒转移至半导体的导带从而获得更长的寿命。第
三，实现高能电子的直接转移。上述我们提到的
转移过程都是高能电子先在金属内部产生，然后
再转移至外界。如果能够实现ＳＰＲ激发的电子在
朗道阻尼过程之后直接转移到半导体或者分子，
就可以有效避免电子－电子散射，从而能够极大的
提高电子的转移效率。ＣＯ与Ｐｔ等过渡金属的强
作用经常会毒化催化剂，而ＣＯ氧化的决速步骤也
在于ＣＯ的脱附。Ｃｈｒｉｓｔｏｐｈｅｒ等人在α－Ａｌ２Ｏ３ 上
负载２．３ｎｍ的Ｐｔ纳米粒子，逐渐改变波长激发
（功率密度保持在２４０ｍＷ／ｃｍ２）观察到ＣＯ氧化
的量子产率随波长的变化跟随Ｐｔ纳米粒子的吸收
光谱［２４］。但在４５０ｎｍ照射时，ＣＯ氧化的量子产
率出现拐点，突然升至８．６％，如图７（ａ）。而在１４
ｎｍ，和３５ｎｍ粒径的Ｐｔ纳米粒子上并没有发现如
此现象。由于Ｐｔ本身没有ＳＰＲ效应，作者推断
ＣＯ与Ｐｔ表面强的化学作用形成了分子－金属的杂
化轨道，在合适能量的光激发下，电子从杂化的
Ｐｔ－ＣＯ成键轨道跃迁至杂化的Ｐｔ－ＣＯ反键轨道，
从而削弱Ｐｔ－ＣＯ键，导致了ＣＯ的脱附。由于小
粒子的表面原子比例远大于大粒子，因此小粒子
的表面原子吸收了大部分的光，从而更有可能促
进表面过程的发生。上述过程为光激发下电子直
接从金属到分子的转移。最近，Ｌｉａｎ等人合成了
ＣｄＳｅ纳米棒－Ａｕ纳米粒子（ＣｄＳｅ－Ａｕ　ＮＲ）的复合
结构［２５］，如图７（ｂ，ｃ，ｄ，ｅ）所示，Ａｕ纳米粒子的
ＳＰＲ吸收被ＣｄＳｅ猝灭而在近红外形成一个宽包。
瞬态吸收谱的结果显示ＣｄＳｅ在５８０ｎｍ 位置的
１σｈ到１σｅ的吸收跃迁被淬灭，说明金属ＳＰＲ产生
的电子转移到了ＣｄＳｅ的１σｅ，从而抑制了该跃迁。
改变ＣｄＳｅ纳米棒的大小来调节其吸收位置，但不
同ＣｄＳｅ－Ａｕ　ＮＲ在近红外的ｏｎｓｅｔ都在１４５０ｎｍ
处（０．８５ｅＶ）。在用不同波长的光激发ＣｄＳｅ－Ａｕ
ＮＲ时，Ａｕ到ＣｄＳｅ电荷分离的瞬时量子产率保持
一个恒定的值。如果是ＳＰＲ高能电子经过金属内
部的排布后再转移至ＣｄＳｅ，则上述量子产率必然
呈现一个波长跟随的关系。因此可以推断通过光
激发，ＳＰＲ电子直接转移到ＣｄＳｅ。因为避免了电
子－电子散射等耗散，其电子分离效率高达２４％。
上述过程体现了当分子或半导体与金属出现强的
化学作用或界面作用时，会极大地促进ＳＰＲ电子
的转移。该过程涉及的具体机理还需要大量的实
验和理论来证实，而且目前还未用于实际催化体
系的研究。
　　结合以上的论述，如果从延长高能电子的寿
命或实现高效的直接电子转移过程，以及增强反
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图７　通过直接电子转移提高催化效率
（ａ）不同粒径的Ｐｔ纳米粒子的吸收光谱以及其光催化效率随光波长的变化［２４］；（ｂ）光催化剂ＣｄＳｅ－Ａｕ纳米棒的ＴＥＭ表征图；
（ｃ）ＣｄＳｅ－Ａｕ纳米棒的电子能级图以及光激发ＳＰＲ诱导直接电子转移的示意图；（ｄ）Ａｕ纳米粒子和不同结构ＣｄＳｅ纳米棒的吸
收光谱；（ｅ）以８００ｎｍ光作为泵浦光激发ＣｄＳｅ－Ａｕ纳米棒后的瞬态吸收光谱时序图［２５］
Ｆｉｇ．７　Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｖｉａ　ｅｘｔｅｎｄｉｎｇ　ｔｈｅ　ｌｉｆｅｔｉｍｅ　ｏｆ　ｈｏｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ　ａｎｄ　ｒｅａｌｉｚｉｎｇ　ｄｉｒｅｃｔ　ｃｈａｒｇｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒ
（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｐｔ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｚｅｓ．Ｔｈｅ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｗｉｔｈ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｗａｖｅ－
ｌｅｎｇｔｈ［２４］；（ｂ）Ｔｈｅ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＣｄＳｅ－Ａｕ　ｎａｎｏｒｏｄｓ；（ｃ）Ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｌｅｖｅｌｓ　ｏｆ　ＣｄＳｅ－Ａｕ　ｎａｎｏｒｏｄｓ　ａｎｄ　ｄｉｒｅｃｔ　ｅｌｅｃ－
ｔｒｏｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｂｙ　ＳＰＲ　ｅｆｆｅｃｔ；（ｄ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｎｄ　ＣｄＳｅ　ｎａｎｏｒｏｄｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ；（ｅ）
Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＣｄＳｅ－Ａｕ　ｎａｎｏｒｏｄｓ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ａｔ　８００ｎｍ［２５］
应分子与催化剂表面的吸附和化学作用等多个角
度来对整个体系进行优化，有可能实现对光催化
过程最大程度的提升。Ｍｏｓｋｏｖｉｔｓ等人在Ａｕ纳米
棒阵列顶端原子层沉积 ＴｉＯ２ 半导体，在 ＴｉＯ２ 沉
积Ｐｔ纳米粒子作为析氢的催化位点［２６］。同时在
金棒上沉积Ｃｏ催化剂作为吸氧催化位点，如图８
（ａ）所示。可见光照射金纳米棒激发ＳＰＲ效应，产
生高能电子，热电子转移至半导体导带，并进一步
传递至Ｐｔ纳米粒子表面催化还原氢离子产生氢
气。同时留在 Ａｕ纳米棒的空穴转移至Ｃｏ催化
剂，从而氧化水产生氧气。作者巧妙的运用了Ａｕ
纳米棒对光的强吸收以及ＳＰＲ产生的高能电子，
并通过 ＴｉＯ２ 来提高高能电子的寿命，结合Ｐｔ和
Ｃｏ高的化学性能，在光催化过程的每一步进行了
设计优化，从而达到高的光解水的效率。Ｍｉｓａｗａ
等人在Ｎｂ－ＳｒＴｉＯ３ 单晶的一面沉积Ａｕ纳米颗粒
作为阳极，在其背面沉积Ｒｕ作为阴极。在阳极腔
内加入 ＫＯＨ 和 ＥｔＯＨ，在阴极腔内充入 Ｎ２ 和
ＨＣｌ。如图８（ｂ）所示，阳极面在光照下，Ａｕ纳米
粒子的ＳＰＲ高能电子转移到ＳｒＴｉＯ３ 的导带，在
Ａｕ／ＳｒＴｉＯ３ 界面的空穴将水和ＥｔＯＨ氧化。而居
于ＳｒＴｉＯ３ 的电子转移到背面的Ｒｕ从而将Ｎ２ 还
原呈ＮＨ３，同时将 Ｈ＋还原成氢气。ＮＨ３ 的产率
随光波长的变化趋势与金纳米颗粒的ＳＰＲ谱峰一
致，说明了ＳＰＲ在该反应中的决定作用。阳极的
ＫＯＨ造成的高ｐＨ使得化学势负移，而阴极 ＨＣｌ
造成的低ｐＨ使得化学势正移。两极间化学势之
差进一步加速了反应的进行。而将两个半反应分
开在不同场所进行，也避免了后续还需将氧化和
还原产物分开［２７］。
５　ＳＰＲ对反应选择性的提高
以上描述的工作都是通过ＳＰＲ的近场效应、
热效应及高能电子来加速表面化学反应的进行，
而ＳＰＲ效应同样可以提高反应的选择性。商业制
造环氧丙烯（ＰＯ）过程中，４００～５００Ｋ高温环境可
使Ｃｕ氧化成Ｃｕ２Ｏ从而降低反应选择性。Ｌｉｎｉｃ
等人利用可见光（＞５５０ｎｍ，５５０ｍＷ／ｃｍ２）激发
Ｃｕ２Ｏ＠Ｃｕ核壳结构纳米粒子中Ｃｕ的ＬＳＰＲ，从
而可以将壳层Ｃｕ２Ｏ还原为Ｃｕ，进而显著提高气
相丙烯环氧化反应的选择性［２８］。通过光热条件下
（光照）和热条件（不光照）下的实验结果对比，发
现可见光热下的ＰＯ选择性大于热作用下的选择
性（如图９ａ），说明可见光在其中起到了重要作用。
由于可见光照射后，Ｃｕ２Ｏ＠Ｃｕ核壳结构纳米粒子
的介电函数的虚部明显增加（如图９ｂ），表明ＬＳＰＲ
驰豫时间增加，引发从Ｃｕ到Ｃｕ２Ｏ半导体的直接
电荷转移，从而使得Ｃｕ２Ｏ壳层发生还原生成Ｃｕ
（如图９ｃ）。最近Ｚｈｕ等人利用掺杂少量铜的金铜
合金体系作为可见光催化剂，利用铜原子和硝基
的强作用力，减少反应中间物的耦合反应，有效地
３０３
光　　散　　射　　学　　报 　第３０卷
通过改变反应路径使得不经过传统的偶联步骤便
可以将芳香硝基类化合物直接还原为芳香氨基类
化合物［２９］。在足够的激光强度下，硝基芳香化合
物在可见光催化下还原到氨基芳香化合物的选择
性达到１００％。通过简单调节光催化剂的组成来
有效改变化学反应的选择性，这对于实际的应用
具有重要意义。
图８　系统设计纳米结构来提高催化效率
（ａ）ＳＰＲ光催化剂催化水分解为氢气和氧气的能级示意图［２６］；（ｂ）使用负载Ａｕ纳米粒子的 Ｎｂ－ＳｒＴｉＯ３电极光照合成 ＮＨ３ 的
示意图［２７］
Ｆｉｇ．８　ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌ　ｄｅｓｉｇｎ　ｏｆ　ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｔｏ　ｉｍｐｒｏｖｅ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
（ａ）Ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　Ｈ２Ｏ　ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ　ｔｏ　ｐｒｏｄｕｃｅ　Ｈ２ａｎｄ　Ｏ２ｃａｔａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　ＳＰＲ［２６］；（ｂ）Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ＮＨ３ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　Ｎｂ－ＴｉＯ３ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｃｏａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｕｎｄｅｒ　ｉｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ［２７］
　　综上，金属纳米结构由于ＳＰＲ效应可以强烈
吸收可见光，进而产生相关的热效应、高能电子等
能够促进表面化学反应，提高反应的选择性，甚至
实现在常规条件下无法进行的反应。由于ＳＰＲ辅
助反应涉及到金属本身的电子结构、激发光能量、
ＳＰＲ状态下的电子能量分布、分子轨道能量及其
与金属能量的匹配，因此要深入理解反应机理，提
高光利用率，进而科学设计而且有目的的实现某
些重要的反应，还需要大量的理论和实验方面的
工作。而金属纳米结构的ＳＰＲ效应在促进表面化
学反应的同时，在其表面所形成的增强电场还可
以极大提高表面相关的光学过程的效率，进而发
展出了包括表面增强拉曼、红外和荧光等增强光
谱技术，这些技术同时可以作为监测表面反应过
程的工具。
图９　表面等离激元提高反应选择性
（ａ）２％Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂在热和光热条件下催化乙烯环氧化的选择性对比；（ｂ）在４７３Ｋ加热温度下原位测试该催化剂在光催
化前后的消光谱以及用于光催化的光源的光谱；（ｃ）该催化剂在分别用于光催化和热催化后的Ｘ射线衍射光谱［２８］
Ｆｉｇ．９　Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｗｉｔｈ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｐｌａｓｍｏｎ
（ａ）Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＰＯ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｃａｔａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　２％Ｃｕ／ＳｉＯ２ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅｒｍａｌ　ａｎｄ　ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ；（ｂ）Ｉｎ－ｓｉｔｕ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ－
ｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．Ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌｉｇｈｔ　ｓｏｕｒｃｅ　ｆｏｒ　ｐｈｏｔｏｃａ－
ｔａｌｙｓｉｓ　ｉｓ　ａｌｓｏ　ｓｈｏｗｎ；（ｃ）ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅｒｍａｌ　ａｎｄ　ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ［２８］
６　反应过程的原位监测
基于表面等离基元共振效应发展的增强拉曼
光谱技术（Ｐｌａｓｍｏｎ－Ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｒａｍａｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ－
ｐｙ，ＰＥＲＳ），因其能够提供表面分子的化学指纹信
息，可以对整个表面的光化学过程进行实时原位
检测，对于深入探究ＳＰＲ辅助反应是一难得的工
具，也因此被成功用于监测和研究ＳＰＲ催化反应
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过程。我们课题组从２０１０年起就利用ＳＥＲＳ技术
观察ＳＰＲ催化金、银纳米粒子表面对巯基苯胺
（ＰＡＴＰ）转化为对巯基偶氮苯（ＤＭＡＢ）的过程［３０］，
证明了ＳＰＲ的热电子活化３　Ｏ２，从而在金、银表面
形成氧化物或过氧化物，最终将 ＰＡＴＰ氧化成
ＤＭＡＢ的过程［３１］。而针尖增强拉曼光谱技术
（Ｔｉｐ－Ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｒａｍａｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＥＲＳ）可以
从纳米尺度原位表征针尖ＳＰＲ诱导的反应过程。
Ｄｅｃｋｅｒｔ课题组和徐红星课题组利用 ＴＥＲＳ技术
原位监测了针尖ＳＰＲ效应诱导ＰＡＴＰ和对硝基
苯硫酚（ＰＮＴＰ）的偶联反应过程（图１０ａ－ｄ）［３２－３３］。
最近我们课题组已经成功将电化学和ＴＥＲＳ技术
结合发展出电化学 ＴＥＲＳ技术（图１０ｅ）［３４］，可以
通过调控基底或针尖的电位改变金属电极费米能
级，并利用针尖和基底的局域ＳＰＲ效应，协同ＳＰＲ
催化和电催化效应影响反应过程。利用ＴＥＲＳ从
纳米尺度原位表征电位和光对表面分子反应影
响，从纳米尺度理解光电等外场调控反应的本质，
进而结合二者效应以纳米尺度分辨同时诱导、调
控和表征表界面反应。发展适用于不同介质环境
及不同表界面研究的 ＴＥＲＳ等纳米光谱表征技
术，是原位高空间分辨地表征各活性位点诱导反
应过程的重要工具。最近，董振超课题组通过研
制超高真空低温 ＴＥＲＳ仪器，利用调控隧道结纳
腔等离激元模式与分子跃迁模式匹配的方法，实
现了亚纳米分辨的分子内化学成像［３５］。本课题组
也在大气条件下实现对双金属表面电子性质和化
学性质高达３ｎｍ空间分辨的ＴＥＲＳ成像［３６］。除
了ＴＥＲＳ技术，其他光耦合扫描探针显微技术
（ＰＡ－ＳＴＭ）以及最近发展的针尖增强非弹性隧穿
光谱技术等超高分辨纳米光谱表征技术的发展，
为未来从单分子水平甚至亚分子水平以及亚纳米
分辨原位表征分子反应过程，监测分子内官能团
反应变化过程，深入微观研究反应机制奠定了基
础和提供了无限可能性。
图１０　ＴＥＲＳ技术检测表面反应
（ａ－ｃ）ＴＥＲＳ在大气环境下检测针尖ＳＰＲ诱导反应［３２］；（ｄ）ＴＥＲＳ在高真空环境下检测ＳＰＲ诱导催化反应［３３］；（ｅ）ＴＥＲＳ与电
化学结合发展的电化学ＴＥＲＳ技术［３４］
Ｆｉｇ．１０　Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ　ＴＥＲＳ
（ａ－ｃ）Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ＳＰＲ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ａｍｂｉｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ＴＥＲＳ［３２］；（ｄ）Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ＳＰＲ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｈｉｇｈ　ｖａｃｕｕｍ　ｗｉｔｈ
ＴＥＲＳ［３３］；（ｅ）Ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　ＥＣ－ＴＥＲＳ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ　ｔｈａｔ　ｃｏｍｂｉｎｅｓ　ＴＥＲＳ　ｗｉｔｈ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［３４］
７　展望
ＳＰＲ辅助反应越来越受到人们的关注，因为
金属的ＳＰＲ可以有效地吸收可见光，并且通过其
电场增强、热效应和产生的高能电子提高表面反
应的产率和选择性，从而将巨大的太阳能转化为
高值的化学品，符合当今绿色和环保化学的主题。
而电场、磁场和力场等多外场的参与与协同作用，
也必将为该领域带来更多的发展机会。
１．高时空分辨分子水平的原位表征，建立纳
米尺度的构效关系，从而深入理解ＳＰＲ辅助反应
的机理。目前一般采用质谱或色谱等手段来对产
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物进行检测和分析，对机理的分析大部分局限于
反应产率的激发波长和光功率跟随关系的研究。
这些技术和手段都是从宏观上对整个催化过程进
行理解。由于纳米结构的非均匀性，以及在纳米
尺度的物理效应相对本体的变化，单独宏观的检
测很难反映表面的真实情况。而ＳＰＲ辅助反应涉
及到的是光与金属纳米结构的相互作用，以及其
与分子的电子相互作用，因此只有在纳米尺度实
时原位的提供分子水平的信息，才能对整个过程
进行更深入的探讨和理解，从而提高光的利用效
率。ＴＥＲＳ技术可以同时提供表面形貌信息和化
学指纹信息，其高空间分辨率已经在表面的检测
中发挥重要的作用。如果进一步提高ＴＥＲＳ技术
的检测灵敏度，将其检测领域拓展到更多弱信号
弱吸附的分子，并结合超快技术实现高的时间分
辨率，将会使得 ＴＥＲＳ技术成为表面光化学过程
表征的有力工具。
２．分子与表面的吸附作用和化学作用以及界
面调控。无论以何种方式来调控，从本质上我们
研究的对象都是一个化学反应，因此都要经历表
面化学过程的每一个基元步骤。ＳＰＲ产生的高能
电子若要高效的转移到分子的非占据轨道，离不
开金属与分子之间强烈的化学作用。Ｃｈｒｉｓｔｏｐｈｅｒ
和Ｌｉａｎ的工作已经展示了强的吸附作用和界面作
用导致高效的电子转移。过渡金属未满的ｄ轨道
具有强的接受电子和给电子的能力，在传统的异
相催化中已经展示了高的催化活性。贵族金属
（强的ＳＰＲ效应）与过渡金属，以及金属氧化物的
异质多组分结构的制备，对电子和空穴对应的半
反应的分别优化和界面调控，将会有效的提高
ＳＰＲ的催化效率。
３．多种外场协同辅助反应过程。化学反应本
质上是分子轨道之间电子的流动，从而造成化学
键的断裂和新键的生成。在本文中提到到光、电、
热和力等外场形式，都是通过改变基底、探针或分
子中电子的能量状态，从而达到提高反应速率和
选择性的目的。而这些外场形式的作用方式却不
尽相同。如果通过两种或多种外场的协同作用，
例如光和电化学的协同，不仅可以更大程度上的
提高反应效率，而且有利于进一步深入理解外场
影响化学反应过程的机理。
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